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halten  eines  Produkts kann nur  für   festgelegte  Ausgangsbedingungen wissenschaftlich  be­
schrieben werden, die an den einzelnen Objekten so nicht vorliegen. Der Restaurator schöpft 
folglich aus der eigenen Erfahrung im Umgang mit den Produkten. Meist besteht nicht die 

















zepten zur  Präparation des Caseins mit  Ammoniak, Kalk,  Hemmstoffen und Formaldehyd 
wird ausgewertet. Im praxisbezogenen Part werden die Caseine aus den Milchen gefällt. Die­
se und die industriell hergestellten Caseine werden dann nach den Rezepten zur Herstellung 

































































































































































































chernden Farbschichten  hielt  er   fest,  dass Malschichtfestigungen früher ausschließlich  mit 
Kalkcasein vorgenommen wurden und bei erneut auftretenden Schäden an diesen Stellen die 
Sicherungen wieder mit Casein auszuführen seien. [Wehlte, K. 1981, S. 370] 











ger  gemacht  worden  waren.  Darin  wird  zur  Malschichtfestigung  Kalkwasser  oder  Casein 





































































































































von einem übermalten  Wandgemälde  –  Christus  am Ölberg.  1914 wurde der  Kunstmaler 
Schmidt aus Schwäbisch Hall mit der Freilegung der Wandmalereien beauftragt. Er klopfte 





































































































































­  Des  Weiteren   können  Spannungen   durch   ein   eingebrachtes  Mittel   zur   Festigung   einer 
Schicht für Trennungen verantwortlich sein. Bevor jedoch eine Festigung erforderlich wird, 
muss es schon zu einer Schichtentrennung gekommen sein, die auch durch den Abbau eines 












nen   sich  die   entsprechenden  Schichten  von­















duziert,   dass   keine  Bindung  mehr  zwischen  dem 
Pigment,  Füllstoff,  Bindemittel  und der  darunter­
liegenden Schichten vorhanden ist. Im Bereich der 
Wandmalerei   kann   der   Abbau   des   Bindemittels 
durch Salze, Säuren und Mikroorganismen bedingt 
sein. Für alle Arten des Bindemittelabbaus bedarf 
































durch   enzymatischen   Bindemittelabbau   und   daraus 








das  Wachstum der  Mikroorganismen   ideale   relative 


























seinfraktion einer Rohmilch der Kuh hat durchschnittlich ca.  45,5 Gew.%  αs­Casein,  35,9 
Gew.% ß­Casein und 11,9 Gew.% ­Casein. Deren gesamte Trockenmasse besteht zu 92­93 
% aus Casein und zu 7­8 % aus anorganischen Bestandteilen.  Der anorganische Hauptbe­






























































halten drei bis sechs Teile,  die  aus Galactose,  N­Acetylgalactosamin,  N­Acetylglucosamin 
und  N­Acetylneuraminsäure  unterschiedlich   zusammengesetzt   sind.   [Schlimme,  E.,  Buch­
heim, W. 1999, S. 49 ff.]
2.6.2 Caseinfällung
In  der  Restaurierung  wurden,  wie  bereits   beschrieben,  Casein  nach  Hammersten,  Quark, 
Milch­ und Salzsäurecasein verwendet. Dabei gibt es unterschiedliche Meinungen, welches 














Proteine as1­CN as2­CN b­CN k­CN
pI (pH) 4,9∙∙∙5,0 5,2∙∙∙5,4 5,1∙∙∙5,5 5,4∙∙∙5,6 [Töpel, A. 1981, S. 237]
Durch die pH­Änderungen werden die Ionisierung der Aminosäureketten und damit die elek­ 
2. Grundlagen, Begriffe und Definitionen                                                                                         31   




























































































































































































































































































































































































































Ammoniak,  Hirschhornsalz   (Ammoniumhydrogencarbonat   und  Ammoniumcarbamat)   oder 







































































































Kalkmilch 25 17,814 7,186
Kalkmilch 25 17,594 7,406
Kalkbrei 25 13,906 11,094
Kalkbrei 25 14,113 10,887
gestochener Sumpfkalk 25 12,556 12,444





Kalkmilch 25 17,7 7,3
Kalkbrei 25 14,0 11,0




































































































schluss  mit Ammoniak. Da  jedoch entschieden wurde, Ammoniak als Aufschlussmittel  zu 


















































































































































































































































































































UV­B 315–280 nm kürzeste  Wellenlänge   an   der   Erdoberfläche,   löst   schwere   Polymer­
schäden aus, wird von Fensterglas absorbiert.










































































































































































Probe mit  einem Farbmessgerät  eruiert  werden. Dafür 
werden Drei­Filterphotometer bzw. Spektralphotometer 





transparenten   Schicht   gestreute   Licht   bezeichnet.   Im 
Zuge dieser  Arbeit  wurden  transparente  Caseinate  auf 







Zusammenwirken  mehrerer  Wellenlängenbereiche   im  Wahrnehmungsapparat   (Auge   oder 
























































































































































Auf alle  Ionen wirkt dabei  das gleiche  Feld,  es 








































wertet.  Die  Hauptkomponentenanalyse   ist   ein  Verfahren  der 
multivarianten   Statistik,   mit   der   umfangreiche   Datensätze 




















































7.   Untersuchungen                                                                                                                                                   77   
nenten nimmt nach und nach ab, sodass die höheren Scores für 











































































recasein   in  Wasser   und   am   besten   das  Milchsäurecasein.  Das 
Salzsäurecasein lässt sich auch am schwersten aufschließen – im 
Gegensatz   zum  Milchsäurecasein.  Die   selbst   hergestellten   und 
frisch verarbeiteten  Caseine  ließen sich,  nachdem sie  gemahlen 
waren,   alle  gleich  gut   aufschließen.  Nach  dem Aufschluss  mit 


















































































































































































































































































































































Datum  Caseinart Probenanzahl Aufschlussmittel Konservierungsmittel Härtungsmittel
Ammoniak Kalk Salizylsäure Lysol Keine Formaldehyd Keine
17.05.09 Casein n. H.  4 4 0 1 1 2 2 2
Salzsäurecasein ind. 3 2 1 3 0 0 1 2
06.06.09 Casein n. H.  8 5 3 4 1 3 4 4
Salzsäurecasein ind. 3 2 1 3 0 0 1 2
07.06.09 Salzsäurecasein ind. 2 2 0 0 0 2 1 1
24.06.09 Milchsäurecasein selbst 2 2 0 0 0 2 1 1
Casein n. H.  5 5 0 2 1 2 2 3
Salzsäurecasein ind. 4 4 0 2 0 2 2 2
18.07.09 Quark 3 1 2 2 0 1 2 1
Milchsäurecasein selbst 1 1 0 0 0 1 1 0
Casein n. H.  7 6 1 2 3 2 4 3
Salzsäurecasein ind. 12 6 6 4 4 4 6 6
Milchsäurecasein ind. 4 0 4 1 1 2 1 3




24.06.09 5 4 2
18.07.09 7 12 1 4 3
Abb. 46 Schadensverlauf nach Caseintypen










































































Caseinart Salizylsäure Lysol Keine
Casein n. H.  9 6 9
Salzsäurecasein ind. 12 4 8
Milchsäurecasein selbst 0 0 3
Quark 2 0 1
































































17. 05. 09 88 Casein n. H. Ammoniak keine Formaldehyd 4­8 5
89 Casein n. H. Ammoniak Salicylsäure keine 1­8 5
92 Casein n. H. Ammoniak Salicylsäure Formaldehyd 1­3 2
93 Casein n. H. Ammoniak Lysol keine 0,5­3 2
06. 06 09 76 Casein n. H. Kalk keine Formaldehyd 0,5 1
77 Casein n. H. Kalk Salicylsäure keine 0,5 2
79 Casein n. H. Kalk Salicylsäure Formaldehyd 0,5­3 1,5
86 Casein n. H. Ammoniak keine keine 0,5­3 1
88 Casein n. H. Ammoniak keine Formaldehyd 0,5­5 3
89 Casein n. H. Ammoniak Salicylsäure keine 0,5­8 4
92 Casein n. H. Ammoniak Salicylsäure Formaldehyd 0,5­4 10
93 Casein n. H. Ammoniak Lysol keine 0,5­5 6,5
24. 06. 09 85 Casein n. H. Ammoniak keine keine 0,5­1 1,5
87 Casein n. H. Ammoniak keine Formaldehyd 0,3­4 12,5
89 Casein n. H. Ammoniak Salicylsäure keine 0,5­5 5
92 Casein n. H. Ammoniak Salicylsäure Formaldehyd 0,5­1 5
93 Casein n. H. Ammoniak Lysol keine 0,5­1 9
18. 07. 09 84 Casein n. H. Kalk Lysol Formaldehyd 0,5 5
85 Casein n. H. Ammoniak keine keine 0,5­1 5
87 Casein n. H. Ammoniak keine Formaldehyd 0,1­2 5
89 Casein n. H. Ammoniak Salicylsäure keine 0,5­1 4,5
91 Casein n. H. Ammoniak Salicylsäure Formaldehyd 0,5­1 5
93 Casein n. H. Ammoniak Lysol keine 0,5 2
95 Casein n. H. Ammoniak Lysol Formaldehyd 0,5­1 5
17. 05. 09 102 Salzsäurecas. ind. Kalk Salicylsäure keine 0,2­05 2
114 Salzsäurecas. ind. Ammoniak Salicylsäure keine 1­5 5
115 Salzsäurecas. ind. Ammoniak Salicylsäure Formaldehyd 1­3 5
06. 06 09 102 Salzsäurecas. ind. Kalk Salicylsäure keine 0,5 4
114 Salzsäurecas. ind. Ammoniak Salicylsäure keine 0,5­3 5
115 Salzsäurecas. ind. Ammoniak Salicylsäure Formaldehyd 0,5­8 7,5
07. 06 09 110 Salzsäurecas. ind. Ammoniak keine keine 0,5­1 2
111 Salzsäurecas. ind. Ammoniak keine Formaldehyd 0,5­1 2
24. 06. 09 109 Salzsäurecas. ind. Ammoniak keine keine 0,5­1 4
112 Salzsäurecas. ind. Ammoniak keine Formaldehyd 0,5­1 3
114 Salzsäurecas. ind. Ammoniak Salicylsäure keine 0,5­1 20
116 Salzsäurecas. ind. Ammoniak Salicylsäure Formaldehyd 0,5­3 3
8. Ergebnisse                                                                                                                                                            93   




18. 07. 09 97 Salzsäurecas. ind. Kalk keine keine 0,5 2
99 Salzsäurecas. ind. Kalk keine Formaldehyd 0,5 3
101 Salzsäurecas. ind. Kalk Salicylsäure keine 0,5 4
103 Salzsäurecas. ind. Kalk Salicylsäure Formaldehyd 0,5 3
105 Salzsäurecas. ind. Kalk Lysol keine 0,5 3
107 Salzsäurecas. ind. Kalk Lysol Formaldehyd 0,5 2
109 Salzsäurecas. ind. Ammoniak keine keine 0,5 2
111 Salzsäurecas. ind. Ammoniak keine Formaldehyd 0,5 4
113 Salzsäurecas. ind. Ammoniak Salicylsäure keine 0,5 3
116 Salzsäurecas. ind. Ammoniak Salicylsäure Formaldehyd 0,5 3
117 Salzsäurecas. ind. Ammoniak Lysol keine 0,5 2
119 Salzsäurecas. ind. Ammoniak Lysol Formaldehyd 0,5 1,5
24. 06. 09 37 Milchsäurecas. selb. Ammoniak keine keine 0,5­3 2
39 Milchsäurecas. selb. Ammoniak keine Formaldehyd 0,5­3 2
18. 07. 09 40 Milchsäurecas. selb. Ammoniak keine Formaldehyd 0,2 0,5
18. 07. 09 5 Quark Kalk Salicylsäure keine 0,5­1 1
7 Quark Kalk Salicylsäure Formaldehyd 0,5­1 1
15 Quark Ammoniak keine Formaldehyd 0,5­4 2
18. 07. 09 122 Milchsäurecas. ind. Kalk keine keine 0,5 2
123 Milchsäurecas. ind. Kalk keine Formaldehyd 0,5 2
125 Milchsäurecas. ind. Kalk Salicylsäure keine 0,5 2
126 Milchsäurecas. ind. Kalk Salicylsäure keine 0,5 2


























































Die Größe der Abhebungen (Schollen)   liegt   insge­
samt zwischen 0,1 und 8 mm, wobei die kleineren 
Schollen  überwiegen.  Der  Flächenanteil  der  Abhe­
bungen beträgt je nach Alterungsgrad 0,5­20 %. Die 
Flächenanteile   der   Schollen   –   nach  Caseintyp   für 
den Alterungszeitraum in toto betrachtet – belaufen 






















































Messungen   hintereinander   durchgeführt,   um 
einen Mittelwert zu erzielen. Da die Messun­
gen an den Proben immer an derselben Stelle 





de   keine  Aufspaltung   in   einen  Helligkeits­, 



































































































































































































































































































































































































































8.   Ergebnisse                                                                                                                                                            105    
112, 115 und 116 blieben etwas dunkler als zu Beginn der Messung. Die Proben 97­99, 101, 
103­105,  107 und 108 des   industriell  hergestellten  Salzsäurecaseins,  die  mit  Kalk  aufge­














































































































































































































pH 10 7 min 480­1280 µm, Caseinkörnchen 800 µm, nach 2 min 840 µm, nach 4 min 680 µm, nach 5,5 min 480 µm,  
nach 7 min gelöst. Das Caseinteilchen quillt und löst sich sofort auf.
pH 11 8,5 min 440­1880 µm, Caseinkörnchen 800 µm, nach 2 min 760 µm, nach 4 min 640 µm, nach 5,5 min 560 µm,  
nach 7 min 400 µm, nach 7,5 min120 µm., nach 8,5 min gelöst. Das Caseinteilchen quillt und löst sich 
sofort auf.






















































































































































































Die   MALDI­LR­Massenspektrometrie   wurde 
zur   Untersuchung   der   Strukturveränderungen 
der Makromoleküle der Caseine und der unter­
schiedlich   behandelten   Caseinate   verwendet. 
Dazu   wurde   ein  MALDI­LR­Massenspektro­
meter  der Firma Waters  eingesetzt.  Die Mes­





Diese   Peptidstandards   sind   das  Angiontensin 
(m/z = 1280,5), das Bradykinin (m/z = 1060,2), 







niumbicarbonatpuffern   bei   einem   pH­Wert 
von  8   innerhalb  von  24  Std.   gelöst.  Dabei 
wurde 0,01 g Casein/Caseinat mit 500 µl Am­
moniumcarbonat   versetzt.   In  weiteren  Vor­





















































































Heat map of data set
 
 



































































Heat map of data set
 
 

























Heat map of data set
 
 



























M/Z Veränderung Stärke M/Z Veränderung Stärke
833 30 max schwach 1233 20 min mittel
972 + schwach 1250 20 min mittel
1234 10 max, + stark 1265 20 min stark
1250 10 max, + mittel 1350 + mittel
1265 10 max, + stark 1382 + stark
1350 + mittel 1713 60 max mittel
1383 + mittel 1760 + mittel
1714 10, 1440 max schwach 1907 60 max mittel
1760 10, 1440 max mittel 1951 60 max mittel
1908 120 max mittel 1960 + stark
1960 120 max stark 2128 20 max mittel
2129 20, 60 max mittel 2175 20 max mittel
2177 20, 60 max mittel 2186 20 max stark
2187 20, 60 max stark 2255 30 max mittel
2255 60 max mittel 2304 60 max mittel
2306 60 max mittel 2315 20 max mittel
2317 60 max stark 2902 ­ mittel




























































geordnet werden können, gehört der m/z­Wert  1759 und 2316  S1­Casein, 1265  S2­Casein 






































































































































































































































































































nehmen nur drei m/z­Werte starken Einfluss:  1265 kann dem  S2­Casein und 2186  dem  ­
Casein zugeordnet werden.
















































































































































































































































































































































































PCA mit allen Proben;  im Scoreplot die Konservierungsarten  farblich hervorgehoben:  rot = 
keine; blau = Salicylsäure; grün = Lysol.
Im Sporeplot  wird deutlich,  dass alle  Caseinate außer die Objektproben dicht  beieinander 
liegen; es bilden sich keine speziellen Gruppen aus. Nimmt man die Objektproben heraus und 




































































































































































































































































































































































































































































DIN   6174:   Farbmetrische   Bestimmung   von   Farbabständen   bei   Körperfarben   nach   der 
CIELAB­Formel, Januar 1979.
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werden  muß,   durch  Pressung  nach  Möglichkeit   entwässert  und  nach   einer  Zerkleinerung 















































































































































und schwierigeres  Pressen,  während bei  zu  langsamem Rühren das  Gegenteil  eintritt:  die 





















































































1 Quark Kalk Keine Keine
2 Quark Kalk Keine Keine
3 Quark Kalk Keine Formaldehyd
4 Quark Kalk Keine Formaldehyd
5 Quark Kalk Keine
6 Quark Kalk Keine
7 Quark Kalk Formaldehyd
8 Quark Kalk Formaldehyd
9 Quark Kalk Keine
10 Quark Kalk Keine
11 Quark Kalk Formaldehyd
12 Quark Kalk Formaldehyd
13 Quark Ammoniak Keine Keine
14 Quark Ammoniak Keine Keine
15 Quark Ammoniak Keine Formaldehyd
16 Quark Ammoniak Keine Formaldehyd
17 Quark Ammoniak Keine
18 Quark Ammoniak Keine
19 Quark Ammoniak Formaldehyd
20 Quark Ammoniak Formaldehyd
21 Quark Ammoniak Keine
22 Quark Ammoniak Keine
23 Quark Ammoniak Formaldehyd
24 Quark Ammoniak Formaldehyd
25 Kalk Keine Keine
26 Kalk Keine Keine
27 Kalk Keine Formaldehyd









37 Ammoniak Keine Keine
38 Ammoniak Keine Keine
39 Ammoniak Keine Formaldehyd




















































49 Kalk Keine Keine
50 Kalk Keine Keine
51 Kalk Keine Formaldehyd









61 Ammoniak Keine Keine
62 Ammoniak Keine Keine
63 Ammoniak Keine Formaldehyd









73 Kalk Keine Keine
74 Kalk Keine Keine
75 Kalk Keine Formaldehyd









85 Ammoniak Keine Keine
86 Ammoniak Keine Keine
87 Ammoniak Keine Formaldehyd




























































97 Kalk Keine Keine
98 Kalk Keine Keine
99 Kalk Keine Formaldehyd









109 Ammoniak Keine Keine
110 Ammoniak Keine Keine
111 Ammoniak Keine Formaldehyd









121 Kalk Keine Keine
122 Kalk Keine Keine
123 Kalk Keine Formaldehyd









133 Ammoniak Keine Keine
134 Ammoniak Keine Keine
135 Ammoniak Keine Formaldehyd

































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































111   Salzsäurecasein   ind./ 
Ammoniak/Keine/Formal­
dehyd
111   Salzsäurecasein   ind./ 
Ammoniak/Keine/Formal­
dehyd
112   Salzsäurecasein   ind./ 
Ammoniak/Keine/Formal­
dehyd
112   Salzsäurecasein   ind./ 
Ammoniak/Keine/Formal­
dehyd





















116   Salzsäurecasein   ind./ 
Ammoniak/Salicylsäure/ 
Formaldehyd
116   Salzsäurecasein   ind./ 
Ammoniak/Salicylsäure/ 
Formaldehyd
116   Salzsäurecasein   ind./ 
Ammoniak/Salicylsäure/ 
Formaldehyd
117  Salzsäurecasein   ind./ 
Ammoniak/Lysol/Keine
118  Salzsäurecasein   ind./ 
Ammoniak/Lysol/Keine
15. Anhang                                                                                                                                                               191   























You are here:  ExPASy CH   > Tools   > Other prediction tools   > PeptideCutter You have selected the 
protein CASA1_BOVIN (P02662) from UniProtKB/Swiss­Prot :
Alpha­S1­casein precursor [Contains: Antioxidant peptide]
Position of cleavage site Name of cleaving enzyme(s) Resulting peptide sequence (see explanations) Peptide length [aa] Peptide mass [Da]
73 Trypsin DIGSESTEDQAMEDIK 16 614.761 
94 Trypsin QMEAESISSSEEIVPNSVEQK 21 688.779 
98 Trypsin HIQK 4 747.907 
105 Trypsin EDVPSER 7 830.850 
115 Trypsin YLGYLEQLLR 10 909.997 
117 Trypsin LK 2 1267.490 
118 Trypsin K 1 1384.641 
120 Trypsin YK 2 1580.758 
134 Trypsin VPQLEIVPNSAEER 14 1694.195 
139 Trypsin LHSMK 5 1759.983 
147 Trypsin EGIHAQQK 8 1767.836 











Position of cleavage site Name of cleaving enzyme(s) Resulting peptide sequence (see xplanations) Peptide length [aa] Peptide mass [Da]
151 Trypsin EQLSTSEENSK 11 633.789 
152 Trypsin K 1 689.764 
164 Trypsin TVDMESTEVFTK 12 745.920 
165 Trypsin K 1 747.800 
167 Trypsin TK 2 874.023 
173 Trypsin LTEEEK 6 903.006 
175 Trypsin NR 2 979.187 
180 Trypsin LNFLK 5 1044.206 
181 Trypsin K 1 1098.372 
185 Trypsin ISQR 4 1195.384 
188 Trypsin YQK 3 1251.269 
196 Trypsin FALPQYLK 8 1367.524 
203 Trypsin TVYQHQK 7 1386.537 
212 Trypsin AMKPWIQPK 9 1556.970 
214 Trypsin TK 2 2299.448 
220 Trypsin VIPYVR 6 2688.706 





Position of cleavage site Name of cleaving enzyme(s) Resulting peptide sequence (see explanations) Peptide length [aa] Peptide mass [Da]






114 Trypsin VK 2 747.907 
120 Trypsin EAMAPK 6 779.978 
122 Trypsin HK 2 829.954 






191 Trypsin VLPVPQK 7 2186.597 
198 Trypsin AVPYPQR 7 2646.842 
217 Trypsin DMPIQAFLLYQEPVLGPVR 19 5319.250 




Positon of cleavage site Name of cleaving enzyme(s) Resulting peptide sequence (see explanations) Peptide length [aa] Peptide mass [Da]





107 Trypsin SPAQILQWQVLSNTVPAK 18 1251.491 
118 Trypsin SCQAQPTTMAR 11 1608.924 
132 Trypsin HPHPHLSFMAIPPK 14 1980.294 
133 Trypsin K 1 3173.702 







15.9   Entwicklung   der   Methoden   zur   Probenaufbereitung   für   die   Messungen   mit 
MALDI­LR
15.9.1 Auswahl des geeigneten Trypsins
Als Referenzprobe wurde die ungealterte Probe 137 (Casein nach Hammersten) verwendet.
Alle sechs Proben wurden je in 10 m/ml, 50 mMol Ammoniumbicarbonatpuffer gelöst und 1 
Std. bei 37 °C gerüttelt.
Danach erfolgt der tryptische Verdau. Dabei wurden 1 ml Caseinlösung + 40 µl Trypsinlö­
sung inkubiert und 30, 60 sowie 90 Min. bei 37 °C gerüttelt.
Untersucht wurden Trypsins TCPK und Trypsin Proteomics, um festzulegen, welches am ge­
eignetsten ist.
Casein n. H. 250 µl + 10 µl Tryp TCPK 30 Min.
137/1 250 µl + 10 µl Tryp. Proteomics 30 Min.
137/2 250 µl + 10 µl Tryp. Proteomics 60 Min.
137/3 250 µl + 10 µl Tryp. Proteomics 90 Min.
137/4 250 µl + 10 µl Tryp TCPK 30 Min.
137/5 250 µl + 10 µl Tryp TCPK 60 Min.
137/6 250 µl + 10 µl Tryp TCPK 90 Min.
Es zeigten sich keine messbaren Unterschiede zwischen Trypsin TCPK und Trypsin Proteo­
mics. Deshalb wurde das preiswertere Trypsin Proteomics weiterverwendet. 
15.9.2 Ermittlung der Methode, den tryptischen Verdau zu stoppen
Die Proben (A, B, C, D, E, F, 137) wurden wieder in Ammoniumbicarbonatpuffern bei 22 °C 
über Nacht gelöst (2mg/ml je Probe und 10 mg/ml für Probe 137). Anschließend wurden jede 
Probe mit 40 µl Trypsin 90 Min. bei 37 °C verdaut. Eine Probenserie wurde nachfolgend mit 
Trifluoressigsäure (TFA) und eine andere thermisch durch 5 minütiges Erhitzen auf 95 °C ge­
stoppt. Das Stoppen mit TFA erwies sich für die weitere Aufarbeitung der Proben als geeig­ 
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neter, da für die optimale Entsalzung und Aufkonzentration der Proben ein pH­Wert < 4 vor­
liegen muss. Darüber hinaus kann eine zu hohe Erhitzung zur weiteren Denaturierung der 
Proteine führen.
pH­Wert vor pH­Wert nach tryptischem Verdau mit TFA
137 8,5 3,5
A Milchsäurecasein industriell 8,2 3,5
B Casein nach Hammersten 8,2 3,5
C Salzsäurecasein industriell 8,2 3,5
D Quark selbst hergestellt 8,0 3,5
E Salzsäurecasein selbst hergestellt 8,2 3,5
F Milchsäurecasein selbst hergestellt 8,0 3,5
15.9.3 Ermittlung der erforderlichen Probenmenge
Probe 137 wurde in drei Gewichtsanteilen behandelt und die Peptidsequenzen gemessen.
137  2,1 mg/ml Ammoniumbicarbonatpuffer + 40 µl/ml Trypsin (1mg/ml)
137/1 5,6 mg/ml Ammoniumbicarbonatpuffer + 40 µl/ml Trypsin (1mg/ml)
137/2 13,4 mg/ml Ammoniumbicarbonatpuffer + 40 µl/ml Trypsin (1mg/ml)
Anhand der Messergebnisse mit MALDI­LR zeigte sich, dass mindestens eine Konzentration 
von 13,4 mg/ml erforderlich ist, um eine gute Signalintensität zu erreichen, weil die Proben 
durch den Kalk und den Quarzsand stark verunreinigt waren.
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15.9.4 Vergleich der Produkte ZIP TP SCX und ZIP TIP 18 zur Entsalzung, Reinigung 
und Konzentrierung der Proben
Folgende Arbeitsgänge wurden nach Anweisung ausgeführt:
ZIP TIP SCX 
Protokoll:
Equilibrieren: 3 x 10 µl Waschlösung (30 % Methanol/ 0,1 % TFA) 
Binden: 10­15 x 10 µl Probe
Waschen: 5 x 10 µl Waschlösung
Elution:  2 x 2 µl Elutionslösung (5 % NH4OH/30 % Methanol)
Mit 4 µl Matrix versetzen und auf das MALDI­Plate auftragen.
ZIP TIP C18 
Protokoll:
Benetzen:  2 x 10 μl mit Acetonitril 
Equilibrieren:  2 x 10 μl mit Bidest 0,1 % TFA waschen
Binden: 10 x 10 μl Probe
Waschen:  2 x 10 μl mit Bidest 0,1 % TFA waschen
Elution: 4 μl (50 % Acetonitril/0,1 % TFA) 
Mit 4 µl Matrix versetzen und auf das MALDI­Plate auftragen.
Messungen mit MALDI am 29. 03. 2010
Probenvorbereitung:
Die Caseine wurden im Vorfeld über Nacht in Ammoniumbicarbonatpuffern bei pH 8 gelöst, 
90 Min. verdaut und mit TFA gestoppt. 
Casein A und B wurden mit ZIP TIP C 18 und ZIP TIP SCX gereinigt. 
Es konnte festgestellt werden, dass für die Aufreinigung und Aufkonzentrierung die ZIP TIP 
C18­Phase besser geeignet ist, da sich hier eine deutliche Verbesserung der Spektren zeigte. 
Bei dem ZIP TIP SCX ging ein zu großer Teil der Peptide verloren.
15. Anhang                                                                                                                                                               198   
15.9.5 Vorbereitung der Proben zur Messung mit MALDI­LR
Probenvorbereitung
10 mg Casein + 0,5 ml Ammoniumbicarbonatpuffer (pH 8) innerhalb von 24 Std. lösen
Trypsin Herstellung
1 mg/ml Trypsin in 50 mMol Ammoniumbicarbonatpuffer
Caseinverdau
1 ml Caseinlösung mit 40 µl Trypsinlösung 10 Min. bei 37 °C inkubieren,  mit 5 µl TFA 
Trifluoressigsäure stoppen, auf pH­Wert 4 > einstellen
Matrix für die Kristallbildung der Lösung
Matrix 1
100 mg/ml  ­α Cyano­Hydroxy­Zimtsäure in
50 Vol% Acetonitril
50 Vol% Ethanol
0,1 Vol% TFA
Herstellung des Peptidstandards zur Kalibrierung
Zur Anwendung kamen: 
Angiotensin 1296,3
Bradykinin 1060,2
Neurotensin 1672,92
ACTH 18­39 2465,7
Renin 1759,0
15 ml Peptidmix (50 pmol/µl) wurden mit 15 µl Matrix gemischt. 1 µl davon wurde pro Spot 
auf das MALDI­PLATE aufgetragen.
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Lebenslauf
Name Kerstin Bärbel Klein
Anschrift Holbeinstraße 12
30177 Hannover
Geburtsdatum/­ort 27. 1. 1965 Furtwangen/Schwarzwald
Ausbildung 1. 7. 1984­1. 7. 1987 Restaurierungswerkstätte Baldszuhn in Altenheim:
Restaurierung und Konservierung von Wandmalereien, Stein­ und Holzobjekten
Studium 21. 9. 1989­6. 7. 1993 Fachhochschule Hildesheim/Holzminden
Studiengang Restaurierung, Fachrichtung Wandmalerei und Steinobjekte
Studienabschluss Diplomrestauratorin (FH)
Thema der Diplomarbeit: Wachsseifen und Wachsemulsionen als Bindemittel 
und die Möglichkeit ihrer Anwendung bei der Retusche, mit einem Beitrag über 
die Geschichte der Wachse
Postgraduiertenstudium 1. 10. 2002­31. 10. 2003 Otto­Friedrich­Universität Bamberg/Fachhochschule 
Coburg
Studiengang Denkmalpflege Heritage Conservation
Studienabschluss Master of Arts Denkmalpflege Heritage Conservation
Thema der Masterarbeit: Die katholische Kirche St. Johannes der Täufer in Klo­ 
ster Lage/Rieste – Die Konservierung und Restaurierung der Raumschale und 
der Ausstattung
Berufstätigkeit/Projekte 1. 1. 1988­18. 8. 1989 Restaurierungsunternehmen Kramer/Fulda
März. und Juli bis Oktober 1990 Restaurierungsunternehmen Kramer/Fulda
20. 9. 1993­6. 7. 1994 Niedersächsisches Landesverwaltungsamt – Institut für 
Denkmalpflege: Mitwirkung am Forschungsprojekt zum Thema Steinkonservie­ 
rung am Jagdschloss Clemenswerth/Emsland
15. 5. 1994­30. 9. 1994 Niedersächsisches Landesverwaltungsamt – Institut für 
Denkmalpflege: Mitwirkung am Forschungsprojekt „Nutzen oder Schaden durch 
Freilegung historischer Wandmalerei“
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Berufstätigkeit/Projekte 1. 10. 1994­30. 9. 1997 Fachhochschule Hildesheim/Holzminden
Leitung der Kooperation zwischen dem Niedersächsischen Landesverwaltungs­
amt ­ Institut für Denkmalpflege und der Fachhochschule Hildesheim/Holzmin 
den
Seit dem 1. 10. 1997 Niedersächsisches Landesamt für Denkmalpflege:
Amtsrestauratorin mit den Schwerpunkten Wandmalerei, historische Architek­
turoberflächen und Stuck 
1997­1999 Niedersächsisches Landesamt für Denkmalpflege: Mitwirkung am 
von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geförderten Modellvorhaben „Ret­
tung umweltgeschädigter Wandmalereien in Gut Altenkamp/Niedersachsen“
1998­2002 Niedersächsisches Landesamt für Denkmalpflege: Mitwirkung am 
von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geförderten Modellvorhaben (ge­
meinsam mit der Universität Hannover, Institut für Technische Chemie, 
und der Universität Oldenburg) „Innovative Verfahren zur Abnahme von Ka­
sein­Überzügen auf Wandmalereien – Entwicklung von gesundheits­ und um­
weltfreundlichen Abnahmemethoden wandmalereizerstörender organischer 
Überzüge und Erprobung an ausgewählten Kulturgütern Niedersachsens“
2001­2004 Niedersächsisches Landesamt für Denkmalpflege: Modellvorhaben 
(gemeinsam mit der Fachhochschule Hildesheim/Holzminden/Göttingen) „Me­
thodenentwicklung zur praxisorientierten Erfassung von Mikroben an Kunstob­
jekten“
Auswahl von Publikationen­ 1995 Restauro München
zum Thema Bindemittel­ Kerstin Klein
„Wachsseifen und Wachsemulsionen als Bindemittel“
2001 Arbeitshefte des Bayerischen Landesamtes für Denkmalpflege
Konservierung von Wandmalerei
Kerstin Klein
„Der Einsatz von Enzymen in der Restaurierung von Wandmalereien“
2001 Berichte zur Denkmalpflege in Niedersachsen
Kerstin Klein
„Ein innovatives Verfahren zur enzymatischen Abnahme von schädigenden Ka­ 
seinüberzügen auf Wandmalereien“
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Auswahl von Publikationen  2002 Restauro München (Teil I) 
zum Thema Bindemittel Kerstin Klein/Sascha Beutel
„Schädigende Kaseinüberzüge auf Wandmalereien“
2002 Restauro München (Teil II)
Kerstin Klein 
„Schädigende Kaseinüberzüge auf Wandmalereien“
